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cosnfietologie 



(57) La pr^sente demande concerne une nano6- 
mulsion huile-dans-eau comportant une phase hutleuse 
dlspers^e dans une phase aqueuse dont les globules 
d'hulle ont unetaille moyenne Infdrieure k 150 nm, ca- 
ract^risee par le fait qu'elle comprend au moins un lipl- 



dique amphiphile de pr6f6rence non ionique et au moins 
un potym^re amphiphile cationique comportant au 
moins une chaTne hydrophobe et au moins un motif hy- 
drophile ainsi qu*^ ses utilisations en cosm^tlque ou en 
dermopharmacle. 
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Description 

[0001] La pr§sente invention a trait k une nano^mulsion huile-dans-eau dont les globul s d'huile ont una taille moyen- 
ne Infdrieure & 150 nm et comprenant au moins Un liplde amphlphile de prSfdrence non ionique ou anionique et au 
5 nnoins un polym&re cationique comportant au moins une sequence hydrophobe et au moins une sequence hydrophlle 
ainsi qu'^ leur utilisation en application topique notamment en cosm6tique et en deimopharmacie. 
[0002] Les Emulsions huile-dans-eau sont brien connues dans le domaine de la cosmStique et de la dermophanfnacie 
notamment pour la preparation de produits cosm^tlques tels que des lotions, des tonlques, des scrums, des eaux de 
toilette. 

10 [0003] Cependant, la presence de concentrations Impoitantes d*hulles v6g§tales, animales ou mln^rales dans des 
compositions rend leur fomnulation difflciles. En effet, les compositions sont g6n6ralement Instables au stockage et les 
proprl6t§s cosm6tiques sont insuffisantes. En particulier, I'appiication de telles compositions sur les cheveux entrame 
un toucher gras, une difficult^ de rin^age. De plus, les cheveux s^ch§s sont sans volume et ont un toucher charg§. 
Par nano^mulsion, on entend une Emulsion H/E m^tastable dont la taille des globules huileux est Jnf^rieure ^150 nm, 

IS globules huileux stabilises par une couronne de lipides amphiphiies pouvant 6ventuellement fomier une phase crista! 
liquide de type lamellaire situes k interface huile/phase aqueuse. La transparence de ces Emulsions provient de la 
petite taille des globules huileux, petite taille obtenue grSce k i'utilisatton notamment d'un homogen§isateur haute 
pression. Les nanodm.ulsions sont k differencler des microemulsions de par leur structure. Les mlcrodmulsions sont 
des dispersions thermodynamiquement stables constituees de micelles de lipide (s) amphlphile (s) gonflees par de 

20 I'huile. De plus les microemulslons ne n^cessitent pas d'^nergie m^canique importante pour dtre rdalis6e. Elles se 
fomient spontan^ment par simple mise en contact des constituents. Les inconvenients majeurs des micro6mulsions 
sont Ii6s k leur forte proportion en tensloactifs, conduisant k des Intolerances et entramant un toucher collant lors de 
Tapplicatlon sur la peau. Par ailleurs, leur domaine de fomnulation est en general tr^s etroit et leur stability en temp6- 
rata re Xrks llmlt§e. 

25 [0004] La phase lipidique amphlphile est composte d'un ou plusleurs (melange) lipide amphlphile non ionique et/ou 
ionique. Par lipide amphlphile, on entend toutes molecules ayant une structure bipolaire comportant au moins une 
partie hydrophobe et au moins une partie hydrophlle ayant la propri6t6 de r6duire la tension superficielle de Teau (y< 
. 55mivj/m) et de r^duire la tension interfaciaie entre i'eau et une phase huileuse. Les synonymes de lipide amphiphil 
sont par exemple: tenslo-actif, agent de surface, emulslonnant. 

30 [0005] On connaTt dans Tetat de la technique des nanoemulsions comprenant une phase lipidique amphlphile cons- 
titu6e de phospholipides, d'un lipide cationique, d'eau et d'un filtre solaire hydrophobe. Elles sont obtenues par un 
proc6de d'homog6n6l8ation k haute pression. Ces emulsions pr^sentent I'lnconvenient d'§tre instables au stockage 
aux temperatures traditlonnelles de conservation k savoir entre 0 et 45®C. Elles condulsent k des compositions jaunes 
et produisent des odeurs de ranee qui se developpent apr^s quelques jours de conservation. De plus, ces emulsions 

35 n'apportent pas de bonnes proprietes cosmetiques. Elles sont decntes dans la revue « DC! » d'avril 1 996, pages 46-48. 
[0006] Par ailleurs, les documents EP-A-728 460 et EP-A-78Q 114 decrivent des nanoemulsions k base de lipides 
amphiphiies non-ioniques fluides ou de tensloactifs silicones. 

[0007] Cependant toutes ces nanoemulsions sont fluides. Pour certalnes utilisations on recherche des produits que 
Ton peut doser et prendre aisement dans la main. Pou reef aire, ces produits dolvent presenter une certalne conslstance 
40 ou viscosite. En effet, un produit liquide est beaucoup plus difficile k doser et s'ecpule facilement entre les doigts. 
[0008] II est connu d'utiliser en tant qu'agent epaississant des milieux aqueux, des polymeres hydrosolubles ou 
hydrodispersibles, et notamment des polymeres eventuellement reticules tels que les acides polycarboxy vinyllques 
et notamment les carbopol, lesdits polymdres ayant de preference une longueur de chaThe importante et un polds 
moieculaire eiev6. 

45 [0009] Malheureusement, ceux-ci ne pennettent pas d'obtenir des compositions sous fonne de nanoemulsions sta- 
bles et transparentes. 

[0010]. AInsi, 11 subsiste le besoln d'un systdme epaississant permettant d'epaissir, voire de geiifier, de manidre con- 
venable une composition sous forme de nanoemulslon huile-dans-eau, sans Influer sur les proprietes cosmetiques 
desdites compositions. 

50 [001 1 ] La d manderesse a decouvert, de fagon inattendue, que I'on pouvait epaissir les nanoemulsions comportant 
une phase huileuse dispersee dans une phase aqueuse dont les globules d'huile ont une taille moyenne inferleure k 
150 nm, avec des polymeres catlonlques de preference hydrosolubles ou hydrodispersibles comportant au moins une 
sequence hydrophobe et au moins une sequence hydrophile. 

[0012] La present Invention a pour objet des nanoemulsions huile-dans-eau comportant une phase huileuse dis- 
55 persee dans une phase aqueuse dont les globules d'huile ont une taill moyenne en nombre Inferleure k 150 nm, 
caracterisee par le fait qu'elles comprennent au moins une huile, au moins un lipid amphlphile , de preference non 
ionique ou anionique et au moins un polymere cationique, d preference hydrosoluble ou hydrodispersible, comportant 
au moins une sequ nee hydrophobe et au moins une sequence hydrophlle et que ie rapport ponderal de la quantite 
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d'huile sur la quantity de llpide amphiphile est compris entre t et 1 0 et de pr6f6rence entr 1 ,2 et 6. 
[0013] Un autre objet d Tinventlon est un proc6d6 pour 6paissir les nano6muIsions hulle-dans-eau ayant des glo- 
bules d'huile dont la tallie moyenne en nombre est inf^rieure k 1 50 nm, dans lequel on ajoute ^ ladite composition un 
polym&re cationique, de prSfdrence hydrosoluble ou hydrodlspersible, comportant au moins une sequence hydrophobe 

5 et au moins une sequence hydrophile. 

[0014] Sans §tre tenu par cette explication, on peut considerer que, dans le cadre de Tinvention, Taugmentatlon de 
la viscosity du milieu rSsulte de la fomnatlon d'un r^seau de particules d'huile, ledit r^seau faisant Intervenir des asso- 
ciations detype hydrophobe entre, d'une part, les groupes hydrophobes du polymfere et d'autre part, les coeurs hy- 
drophobes des particules d'huile. L'existence de liens labiles entre les particules entraine une augmentation de ta 

10 viscosity du melange. 

[001 5] Les nano6mulsions contomies & {'invention sont pr6par6es k des temp6ratures entre 4 et 45*C et sont com- 
patibles avec des actifs themiosenslbles. Eiles peuvent contenir des quantit6s importantes d'huile. Elles peuvent no- 
tamment contenir des quantit6s importantes de parfum et am6iiorer leur r§manence. Elles favorisent 6galement la 
penetration des actifs dans les couches superficielles de la peau et le dep5t d'actif sur ies fibres kSratiniques teiles 
15 que les cheveux. Les cheveux trait^s ayec ces nanoemulsions sont brillants sans avoir un toucher pu un aspect gras, 
lis se d^melent facilement, sont plus doux et plus nerveux. 

[001 6] La composition cosm6tique, et notamment capillaire, obtenue, s'etale ais§ment, pr^sente une mellleure pre- 
hension, ainsi qu'une bonne elimination au ringage. 

[0017] Les polymeres cationiques, de preference hydrosolubles ou hydrodlspersibles, comportent au moins une 
20 sequence hydrophobe et au moins une sequence hydrophile. De preference, le polymere cationique comporte au 
moins deux sequences hydrophobes. 

[0018] La ou les sequences hydrophobes sont principalement des chaTnes grasses ayant de 6 ^ 30 atomes de 
carbone, notamment hydrocarbonees teiles que alkyle, arylaikyie, aii<ylaryle, alcenyle, des groupements divalents 
aliphatlques tels que alkyiene en C4-C30, des groupements divalents cycloaiiphatiques tels que notamment methyie- 

25 nedlcyclohexyl, Isophorone ou des groupements divalents aromatiques tels que phenyiene. 

[0019] La ou les sequences hydrophiles, peuvent.§tre, entre autre, un polyoxyde d'6thyiene, un polysaccharide,. un 
poiyamide notamment poiyacrylanriide, un polyester et leurs melanges et de preference un polyoxyde d'ethylfene ayant 
. de 15 & 500 oxydes d'ethyiene. 
[0020] Le polymere cationique comprend au moins un groupement amine tertiaire ou quaternaire. 

30 [0021] La ou les liaisons entre sequence hydrophobe et hydr'ophiie est le plus souvent, sans etre limitative, de type 
ester, ether, uree, amide ou urethane et leurs melanges. 

[0022] Le rapport (en poids) de la (ou les) sequence(s) hydrophile(s) sur la (ou les) sequence(s) hydrophobe(s) du 

polymere, est de preference compris entre 10/1 et 1000/1 . 

[0023] Les polymdres cationiques utilises dans la presente Invention sont choisis de preference pamrii les derives 
35 de cellulose quaterrtisee et les polyacrylates k groupements lateraux amines. 
Les derives de cellulose quaternisee sont, en particuller, 

les celluloses quaternisees modifiees par des groupements comportant au moins une chaTne grasse, tels que les 
groupes alkyle, arylaikyie. alkylaryle, alcenyle comportant au moins 8 atomes de carbone, ou des melanges de 
40 ceux-ci, . 

les hydroxyethylcelluloses quaternisees modlf i6es par des groupements comportant au moins une chaTne grasse, 
tels que les groupes alkyle, arylaikyie, alkylaryle, alcenyle comportant au moins 8 atomes de carbone, ou des 
melanges de ceux-ci. 

45 Les polyacrylates k groupements lateraux amines, quaternises ou non, de preference non cycliques possedent par 
exemple des groupements hydrophobes du type steareth .20 (alcool stearylique polyoxy6thyiene(20)). ou alkyi 
(C10-C30)PEG-20 itaconate. 

Les radicaux alkyle port6s par les celluloses ou hydroxyethylcelluloses quaternisees ci-dessus comportent de prefe- 
rence de 8 ^ 30 atomes de cariDone; 

50 Les radicaux aryle designent de preference les groupements phenyle, benzyle, naphtyle ou anthryle. 

On peut indiquer comme exemples d'alkylhydroxyethyl-celluloses quaternisees k chaTnes grasses en C8.30, les pro- 
dults QUATRISOFT LM 200, QU ATRISOFT LM-X 529-1 8-A, QUATRISOf=T LM-X 529-1 8B (alkyle en C^g) et QUATRI- 
SOFT Ll\^ 529-8 (alkyle en C^a) commercialises par la societe AMERCHOL et les produits CRODACEL QM. CRO- 
DACEL QL (alkyle en C^g) et CRODACEL OS (alkyi en C^q) commercialises par la societe CRODA; 

55 Comme exemples d polyacrylat s k chaTnes laterales amin6es non cycliques, on peut citer les polymferes 8781 -1 24B 
ou 9492-103 ou STRUCTURE PLUS de la societe NATIONAL STARCH. 

[0024] Selon I'lnvention, le ou les polymeres cationiques comportant au moins une sequence hydrophobe et au 
moins une sequence hydrophile peuvent representer de 0,1 % k 20 % en poids, de preference de 0,5 % k 10% en 
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poids et plus partlculi^rement de 1 k 5% en polds par rapport au poids total de la composition finale. 

[0025] Les nano6nnulsions selon la pr6sente Invention compr nnent de pr6f6re.nce au moins un tipide amphiphile 

non ionique et/ou au moins un liplde amphiphile anioniqu . 

[0026] Les lipldes amphiphiles non-ioniques de I'inventlon sont pr^fdrentlellement cholsis parmi: 
1 A les tensloactifs silicones, 

2/- ies llpides amphiphiles fluldes k temperature infdrieure ou ^gale k AS'^C choisis panmi les esters d'au moins un 
polyol choisi dans le groupe forme par le poly6thyl6neglycoI comportant de 1 k 60 unites d'oxyde d'6thyj6ne, le 
sorbitane, le glycerol comportant de 2 d 30 unites d'oxyde d'^thyi^ne, les polygtyc^rols comportant de 2 ^ 1 5 unites 
de glycerol et d'au moins un acide gras comportant au moins une chalne aikyle en C8-C22, satur^e ou non saturSe. 
iln6aire ou ramlfl6e, 

3/- ies esters mixtes d'aclde gras ou d'aicool gras, d'aclde carboxyllque et de glycerol 
4/- les esters d'aclde gras et de sucre et les ethers d'aicool gras et de sucre 

5/- jes tensioactlfs solides k une temperature inferleure ou egale k 46'C. choisis parmi les esters gras de glycerol, 
les esters gras de sorbitan et les esters gras de sortitan oxyethyienes, ies ethers gras ethoxyies et les esters gras 
ethoxyies 

6/- Les copoiymeres blocs d'oxyde d'ethyiene (A) et d'oxyde de propylene (B), 

1/ Les tensioactifs silicones utilisables selon I'Invention sont des composes silicones comportant au moins une 
chaine oxyethyienee -OCHaCHg- et/ou oxypropyienee -OCH2CH2CH2-. Comme tensioactlfs silicones pouvant etre 
utilises selon la presente invention, on peut citer ceux decrlts dans les documents US-A-6364633 et US-A-541 1 744. 
De preference, le tensioactrf silicone utilise selon la presente invention est un compose de fomnule (I): 



CH3 CH3 CH3 CH3 

R-siO— [siq]-^iq}— Si— R3 

CH3 CH3 R, 



dans laquelle : 

Ri, ^2' ^3' independamment les uns des autres, repr6sentent un radical aikyle en C^-Cg ou un radical -(CH2) 
x - (OCH2CH2)y - (OCH2CH2CH2)z - OR4, au moins un radical Ri,.R2 ou R3 n'etant pas un radical aikyle ; 
R4 etant un hydrogene, un radbal aikyle ou un radical acyle ; 
A est un nombre entler allant de 0 & 200; 

B est un nombre entier allant de 0 ^ 50 ; ^ la condition que A et B ne soient pas egaux k zero en m§me temps ; 
X est un nombre entier allant de 1 e 6; 
y est un nombre entier allant de 1 & 30; 
z est un nombre entier allant de 0 d 5. 

Selon un mode de realisation prefere de I'invention, dans le compose de formule (1), le radical aikyle est un 
radical methyle, x est un nombre entier allant de 2 & 6 et y est un nombre entier allant de 4 ft 30. 

On peut citer, k titre d'exemple de tensioactifs silicones de fomiule (I), les composes de fomiule (II) : 



(CH3)3SiO • [(CH3)2SiO]A - (CH3SiO)B - Si(CH3)3 

I (II) 

(CH2)2-(OCH2CH2)y-OH 



dans laquelle A st un nombre entier allant de 20 6 1 05, B est un nombre entier allant de 2 ^ 10 et y est un nombre 
entier allant de 10^20. 
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On peut 6galement citer & titre d'ex mpl de tensioactifs silicones de formule (1), les compost defoimule (111): 
H - (OCH2CH2)y-(CH2)3 - t(CH3)2SIO]A. - (CH2)3 - (OCHaCHa)^ - OH (III) 

dans laquelle A' et y sont des nombres entlers allant de 1 0 ^ 20. 

On peut utiiiser comme composes de rinventlon ceux commercialisms par la socidt^ Dow Coming sous les 
denominations DC 5329, DC 7439-146. DC 2-5695 et 04-3667. Les composes DC 5329, DC 7439-146, DC 2-5695 
sont des composes de fonnule (II) ou respectivement A est 22, B est 2 et y est 12 ; A est 103, B est 10 et y est 
12; A est 27, B est 3 et y est 12. 

Le compost Q4-3667 est un compost de fonnule (III) ou A est 15 et y est 13. 

21 les llpldes amphlphiles fluldes k temperature InfSrIeure ou §gale k A&'O sont notamment: 

risost^arate de poiy§thyl^neg|ycol de poids mol^culaire 400, vendu sous la denomination PEG 400 par la 
societe UNICHEMA; 

risostearate de diglyceryle, vendu par la societe SOLVAY; 

le laurate de glycerol comportant 2 unites de glycerol , vendu par la society SOLVAY; 

L'oieate de sorfoitane^ vendu sous la denomination SPAN 80 par la societe ICI; 

I'isostearate de sorbitane, vendu sous la denomination NIKKOL S1 1 0R par la societe NIKKO; 

le cocoate d'a-butylglucoslde ou le caprate d*a-butylglucoside conrimerclallses par la societe ULICE. 

3/ Les esters mixtes d'acide gras ou d'aicool gras, d'acide carboxylique et de glycerol, utilisables comme tensioac- 
tifs dans la nanoemulsion selon invention peuvent etre choisis notamment dans le groupe comprenant les esters 
mixtes d'acide gras ou d'alcooi gras ayant une chaTne alkyle comportant de 8 ^ 22 atomes de carbone, et d'alpha- 
hydroxyaclde et/ou d'acide succlnique, avec la glycerine. L'alpha-hydroxyacide peut etre par exemple I'aclde ci- 
trique, I'acide lactique, I'acide glycoiique, I'aclde mallque et leurs melanges. 

La chaTne alkyle des acides ou alcools gras dont derivent les esters mixtes utilisables dans la nanoemulsion 
de rinvention peut §tre lineaire ou ramifiee, saturee ou non saturee. II peut s'aglr notamment de chaTnes stearate, 
isostearate, llnoieate, oieate, behenate, arachidonate, palmitate, myristate, laurate, caprate, isbstearyle, stearyle, 
linoieyle, oieyle, beh^nyle, myristyle, lauryle, capryle et leurs melanges. 

On peut citer, k titre d'exemple d'esters mixtes utilisables dans la nanoemulsion de rinvention, Tester mixte 
de glycerine et du melange d'acides citrique, lactique, linoieique et oieique (horn CTFA : Glyceryl citrate/lactate/ 
linoleate/oleate) commercialise par la societe Huls sous la denomination Imwitor 375; Tester mixte d'acide succi- 
nique et d'alcopi isostearylique avec la glycerine (nom CTFA : Isostearyl diglyceryl succinate) commercialise par 
la society Huls sous la denomination Imwitor 780 K ; Tester mixte d'acide citrique et d'acide stearique avec la 
glycerine (nom CTFA : Glyceryl stearate citrate) commercialise par la societe Huls sous la denomination Imwitor 
370; Tester mixte d'acide lactique et d'acide stearique avec la glycerine (nom CTFA : Glyceryl stearate lactate) 
commercialise par la societe Danisco sous la denomination Lactodan 830 ou Rylo LA30. 

4/ Les esters d'acide gras et de sucre, utilisables comme tensioactifs dans la nanoemulsion selon TInvention sont 
de preference solides k une temperature inferieure ou egale k A&*0 et peuvent etre choisis notamment dans le 
groupe comprenant les esters ou les melanges d'esters d'acide gras en C8-C22 et de sucrose, de maltose, de 
glucose ou de fructose, et les esters ou les melanges d'esters d'acide gras en C14-C22 et de methylglucose. 

Les acides gras en Cg-C22 ou en 0^4-022 fomnant le motif gras des esters utilisables dans la nanoemulsion 
de Tinvention comportent une chaTne alkyle lineaire saturee ou non saturee, comportant respectivement de 8 a 

22 ou de 14 ^ 22 atomes de carbone. Le motif gras des esters peut etre notamment choisi pamnl les stearates, 
behenates, arachidonates, palmitates, myristates, laurates, caprates et leurs melanges. On utilise de preference 
des stearates. 

On peut citer, k titre d'exemple d'est rs ou de m 'langes d'esters d'acide gras et de sucrose, de maltose, de 
glucose ou de fructose, le monostearate de sucrose, le distearate de sucrose, le tristearate de sucrose et leurs 
melanges, tels que les produits commercialises par la societe Croda sous la denomination Crodesta F50, F70, 
F110, F160 ayant respectivement un HLB (Hydrophilic Lipophilic Balance) de 5, 7. 11 et 16 ; et ^ titre d'exemple 
d'esters ou de melanges d'esters d'acide gras et de methylglucose, le distearate de methyl glucose et de polygly- 
cerol-3, vendu par la societe Goldschmidt sous la denomination de Tego-care 450. On peut citer aussi les mo- 
noesters de glucose ou de maltose tels que To-hexadecanoyie-6-D-glucoside de methyle et To-hexadecanoyI - 
6-D-maltoside. 
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Les others d'alcoot gras et d sucre, utilisabtes comme tensioactifs dans la nano^mulsion selon Tinvention . 
sont solides k une temperature Inf6rl ure ou 6gale k 45**C et p uv nt §tre cholsis notamment dans le groupe 
compr nant les Others ou melanges d* 'thers d'alcool gras en C8-C22 et d glue se, de maltose, de sucrose ou de 
fructose et les others ou melanges d'6thers d'alcool gras en 0^4-022 et de m6thylg!ucose. Ce sont notamment des 

5 alkylpolyglucosides . 

Les alcools gras en C3-C22 ou en C14-C22 formant le motif gras des others utilisables dans la nanoemulslpn 
de rinventlon comportent une chaTne alkyle lindaire satur6e ou non satur6e, comportant respectivement de 8 & 
22 ou de 1 4 6 22 atomes de carbone. Le motif gras des 6thers peut §tre notamment choisi pamil les motifs d6cyle, 
c6tyle, b6h6nyle, arachidyle, st6aryle, palmityle, myrlstyle, lauryle, capryle, hexad6canoyle. et leurs m6langes tels 

10 que c6t6aryle. 

A titre d'exemple d'6thers d'alcool gras et de sucre, on peut citer les alkylpolyglucosides tels que le d6cyl 
glucoslde et le lauryl glucoslde commercialisms par exemple par la soci6t6 Henkel sous les denominations res- 
pectlves Plantaren 2000 et Plantaren 1200, le c6tost6aryl glucoslde eventuellement en melange avec Talcool 
c§tostearylique, commercialise par exemple sous la denomination Montanov 68 par la societe Seppic, sous la 
15 denomination Tego-care CG90 par la s.ociete Goldschmldt et sous la denomination Emulgade KE3302 par la so- 

ciete Henkel, ainsi que I'arachidyl glucoslde, par exemple sous la forme du melange d'alcools arachidlque et be- 
henique et d'arachidyl giucoside commercialise sous la denomination Montanov 202 par la societe Seppic. 

On utilise plus partrculierement comme tensioactif le monostearate de sucrose, le distearate de sucrose, le 
tristearate de sucrose et leurs melanges, le distearate de methyl glucose et de polyglycerol-3 et les alkylpolyglu^ 
20 cosldes. 

5/ Les esters gras de glycerol, utilisables comme tensioactifs dans la nanoemulslon selon I'inventlon solides k une 
temperature inferieure ou egale k 45'*C peuvent §tre choisis notamment dans ie groupe comprenant les esters 
formes d'au molns un aclde comportant une chaTne alkyle llnealre saturee, ayant de 1 6 & 22 atomes de carbone, 
25 et de 1 & 1 0 motifs glycerol. On peut utiliser un ou plusieurs de ces esters gras de glycerol dans la nanoemulslon 

de rinventlon. 

Ces esters peuvent etre notamment cholsis parml les st6arates, beh6nates, arachldates, palmitates et leurs 
melanges. On utilise de preference des stearates et palmitates. 

On peut cIter k titre d'exemple de tensioactif utilisable dans la nanoemulslon de I'inventlon, les monostearate, 
. 30 distearate, tristearate et pentastearate de decaglycerol (noms CTFA : Polyglyceryt-1 0 stearate, Polyglyceryl-10 

distearate, Polyglyceryl-1 0 tristearate, Polyglyceryi-10 pentastearate) tels que les produits vendus sous les deno- 
minations respectives Nikkol Decaglyn 1-S, 2-S, 3-S et 5-S par la societe Nikko, et ie monostearate de diglyc6rol 
(nom CTFA: PoIyglyceryl-2 stearate) tel que ie produit vendu par la societe Nikko sous la denomination Nikkol 
DGiVIS. 

35 ' Les esters gras de sorbitan, utilisables comme tensioactifs dans la nanoemulslon selon invention sont solides 

k une temperature Inferieure ou egale k 45^*0 et sont choisis dans le groupe comprenant les esters d'aclde gras 
en C16-C22 et de sorbitan et les esters d'aclde gras en C^q-C22 et de sorbitan oxyethyienes. lis sont fonnes d'au 
moins un acide gras comportant au molns une chaTne alkyle lineaire saturee, ayant respectivement de 16 ^ 22 
atomes de carbone, et de sorbitol ou de sorbitol ethoxyie. Les esters oxyethyienes comportent generalement de 

40 1 ^ 100 unites methylene glycol et de preference de2 k 40 unites d'oxyde d'6thyiene (OE). 

Ces esters peuvent etre notamment cholsis parmi les stearates, behenates, arachldates, palmitates, et leurs 
melanges. On utilise de preference des stearates et palmitates. 

On peut cIter k titre d'exemple de tensioactif utilisable dans la nanoemulslon de rinventlon, ie monostearate 
de sorbitan (nom CTFA: Sorbitan stearate) vendu par la societe ICI sous la denomination Span 60, le monopal- 

45 mitate de sorbitan (nom CTFA: Sorbitan palmltate) vendu par la societe ICi sous la denomination Span 40, le 

tristearate de sorbitan 20 OE (nom CTFA : Polysorbate 65) vendu par la societe ICI sous la denomination Tween 65. 

Les ethers gras ethoxyies solides k une temperature Inferieure ou egale k 45^C, utilisables comme tensioactifs 
dans la nanoemulsion selon i'inventlon sont de preference des ethers formes de 1 ^ 100 unites d'oxyde d'ethyiene 
et d'au moins line chaTne d'alcool gras ayant de 16 & 22 atomes de carbone. La chaTne grasse des Others peut 

50 etre notamment choisle parmi les motifs beh6nyl , arachidyle, st6aryle. c6tyle, et I urs melanges tels que c6tearyle, 

A titre d'exemple d'ethers gras ethoxyies, on peut citer les ethers d'alcool behenique comprenant 5, 1 0, 20 et 30 
unites d'oxyde methylene (noms CTFA : Beheneth-5, Beheneth-10, Beheneth-20, Beheneth-30), tels que les pro- 
duits commercialises sous les denominations Nikkol BBS, BB1 0, BB20, BB30 par la societe Nikko, et I'ether d'alcool 
stearylique comprenant 2 unites d'oxyde methylene (nom CTFA: Steareth-2), tel que le produit commercialise sous 

55 la denomination Brij 72 par la societe ICI. 

Les esters gras ethoxyies solides k une temperature Inferieure ou egale k 45*C, utilisables comme tensioactifs 
dans la nanoemulslon selon I'invention sont des esters formes de 1 ^ 100 unites d'oxyde d'ethylene et d'au moins 
une ChaTne d'aclde gras comportant de 16 ^ 22 atomes de carbone. La chaTne grasse des esters peut dtre no- 
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tamment choisle parml les motifs st6arate, b6h6nate, arachidate, palmltate, et leurs melanges. A titre d'exemple 
d'esters gras 6thoxyl6s, on peut citer Tester d'aclde stdarique comprenant 40 unites d'oxyde d'6thyl6ne, tel que le 
produit commercialis6 sous la denomination Myrj 52 (nom CTFA : PEG-40 stearate) par la socl6t6 ICI ainsi que 
Tester d'acide b6h6nique comprenant 8 unites d'oxyde d'6thyl6ne (nom CTFA : PEG-8 behenate). tel que le produit 
5 commerclalis6 sous la denomination Compritol HD5 ATO par la socl6t6 Gattefosse. 

6/ Les copolymferes blocs d'oxyde d'^thylfene (A) et d'oxyde de propylene (B), utilisables comme tensioactifs dans 
la nano6mulsion selon Tinventlon peuvent §tre choisis notamment pamii les copolymferes blocs de fomiule (I): 

HO(C2H4O)x(C3H60)y(C2H4O)2H (I) 

dans laquelle x, y et z sont des nombres entlers te!s que x+z va de 2 a 1 00 et y va de 1 4 & 60, et leurs melanges, 
et plus particuliferement pamrii les copolymeres blocs de fonnule (1) ayant un HLB allant de 2 6 16. 

15 

[0027] Ces copolymeres blocs peuvent §tre notamment cholsis panni les poloxamers et notamment panni le Po- 
loxamer 231 tel que le produit commercialise par la societe ICI sous la denomination Pluronic L81 de fonnule (I) avec 
x=z=6, y=39 (HLB 2); le Poloxamer 282 tel que le produit commercialise par la societe ICI sous ia denomination Pluronic 
L92 de fomiule (I) avec x=z=1 0, y=47 (HLB 6) ; et le Poloxamer 124 tel que le produit commercialise par la societe ICI 
20 sous la denomination Pluronic L44 de fonnule (I) avec x=z=11 , y=21 (HLB 16). 
[0028] Pamrii les lipides amphiphiles non ioniques, on prefere utiliser: 

- Tisostearate de polyetiiyieneglycol (8 moles d'oxyde tf ethylene), 
Tisostearate de diglyceryle, 
25 . le monolaurate et le monostearate de polyglycerol comportant 1 0 unites de glycerol, 
Toieate de sorbltane, 

Tisostearate de sorbftane, ... 
[0029] Les lipides amphiphiles anioniques de Tinvention sont notamment cholsis pamii : 

30 

Les citrates d'alkyiether 

Les alkenyl succinates alkoxyies 

Les alkenyl succinates de glucose alkoxyies 

Les alkenyl succinates de methylglucose alkoxyies. 

35 

[0030] Les citrates d'alkyiether utilisables comme tensioactifs dans la nanoemulsion selon Tinvention peuvent §tre 
choisiis notamment dans le groupe comprenant les monoesters, dlesters ou triesters form6s par Tacide citrique et au 
molns un alcool gras oxyethyl6ne, comportant une chame alkyle lineaire ou ramifiee, saturee ou non saturee, ayant 
de 8 ^ 22 atomes de carbone, et comportant de 3 ^ 9 groupes ethoxyies, et leurs melanges. On peut en effet utiliser 
un melange d'un ou plusieurs de ces citrates dans la nanoemulsion de Tinvention. 

[0031] Ces citrates peuvent §tre par exemple choisis pamii les mono-, di- et tri-esters d'acide citrique et d'alcopi 
laurique ethoxyle, comportant de 3 & 9 groupes ethoxyies, commercialises par la societe Witco sous ia denomination 
Witconol EC, en particulier le WItconol EC 2129 qui est majoritairement un dilaureth-9 citrate, et le Witconol EC 3129 
qui est majoritairement un trilaureth-9 citrate. 

45 [0032] Les citrates d'alkyiether, utilises comme tensioactifs sont de preference employes sous fomrie neutralisee k 
un pH d'environ 7, Tagent de neutralisation etant choisi pamni les bases inorganiques telles que la soude, la potasse, 
I'ammoniac, et les bases organiques telles que la mono-, dl- et tri-ethanolamine, Taminomethylpropanediol-1 ,3. la N- 
methylglucahfiine, les acides amines basiques comme Targinine et la lysine, et leurs melanges. 
[0033] Les alkenyl succinates utilisables comme tensioactif dans la nanoemulsion de Tinvention sont notamment 

50 des derives ethoxyies et/ou propoxyies et ils sont de preference choisis pamii les composes de fomriules (I) ou (11) : 

H00C-(HR)C-CH2-C00-E (I) 



55 



HOOC-(HR)C- CHg-CGO-E-O-CO- CH2-C(HR')-C00H 
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dans lesqueiles: 

I s radlcaux R et R* sont cholsis parmi les radicaux alk6nyle, lin^alres ou ramifies, comportant de 6 6 22 atomes 
de carbone, 

5 - E est choisi parmI les chaTnes oxy6thyl6n6es de formule (C2H40)n dans laquelle n va de 2 & 100, les chaTnes 
oxypropyt6n6es de formule (CsHgO)^^ dans laquelle n' va de 2 ^ 1 00, les copolym^res statistlques ou s§quenc^s 
comprenant des chaTnes oxy§thyl§n6es de formule (C2H40)n et des chaTnes oxypropyl6n6es de formule (C3H60)n. 
telles que la somme de n et n' va de 2 6 100, les groupements glucoses oxy6thyl6n§s et/ou oxypropyl6n§s com- 
portant en moyenne de 4 & .100 motifs oxy6thyl6n6s et/ou oxypropyl6n6s r6partis sur Tensemble des fonctions 

10 hydroxyle, les groupements methyl glucoses oxy^thytdn^s et/ou oxypropyl^nes comportant en rnoyenne de 4 ^ 

100 motifs oxy^thyl^n^ et/ou oxypropyl^n6s rSpartIs sur I'ensemble des fonctions hydroxyle. 

[0034] Dans les fomiules (I) et-(ll), n et n' sont des valeurs moyennes et ne sont done pas forc6ment des entlers. 
On choisit avantageusement pour n une valeur allant de 5 ^ 60 et encore plus pref^rentiellement de 10 4 30. 
15 [0035] Avantageusement, le radical R et/ou R' est choisi pamni les radicaux alkenyle lln^aires comportant de 8 & 22 
et de pr6f6rence de 14 6 22 atomes de carbone. 11 peut s'aglr par exemple du radical hexad6c6nyl comportant 16 
atomes de carbone ou du radical octad§c§nyl comportant 1 8 atomes de carbone. 

[0036] Les composes de fomnules (1) et (II) d^rits ci-dessus dans lesquels E est choisi pamnl les chaTnes oxydthy- 
I6nees, les chaTnes oxypropyl6n6es et les copolymdres comprenant des chaTnes oxy6thyI§n6es et des chaTnes oxy^ 

20 propyl6n6es, peuvent §tre pr6par6s confomri^ment k la description qui est donn6e dans les documents WO-A- 
94/00508, EP-A-107199 et GB-A-2131820 incorpor6s Ici pour r6f6rence. 
. [0037] La fonction acide -COOH des tensloactifs de formules (I) et (II) se trouve en g6n6rai dans la nano6mulsion 
de rinvention, sous forme neutralis6e par un agent de neutralisation, I'agent de neutralisation 6tant choisi par exemple 
pamnl les bases inorganlques telles que la soude, la potasse, I'ammoniac, et les bases organiques telles que la mono-, 

25 di- et tri-6thanolamine, !*aminom6thylpropanedloI-1 ,3, la N-m6thyI-glucamine. les acldes amines basiques comme I'ar- 
glnine et la lysine, et leurs melanges. 

[0038] A titre d'exemple de tensloactif utilisable dans la nano6mulsion de I'invention, on peut citer I'hexad6c6nyl 
. succinate 18 OE (compost de fomnule I avec R=hexad6c6nyl, E=(C2H40)n, n=18), rhexad6c6nyl succinate 45 OE 
(compost de fomnule I avec R=hexad6c6nyl, E=(C2H40)n, n=46), le dihexad6c6nyl succinate 18 OE (compos6 de 

30 formule II avec R=R=hexad6c6nyl, E=(C2H40)n, n=18), le dihexad6c§nyl succinate de glucose 10 OE (composd de 
fomnule II avec R=R=hexadecenyl, E= glucose oxy6thyl6n§ comportant 10 groupes oxy§thyl§n6s), le dihexad6cenyl 
succinate de glucose 20 OE (compose de fomnule II avec R=R'=hexad§cenyl, E=glucose oxy6thyl6n6 comportant 20 
groupes oxyethyl§n6s), le dioctad6c6nyl-succinate de m6thyl glucose 20 OE (compos6 de fonnule II avec R=R'=oc- 
tad4c6nyl, E= methyl glucose oxy6thylen§ comportant 20 groupes oxy6thyl6n6s), et leurs melanges. 

35 [0039] Selon son caract§re plus hydrophile ou plus lipophile, le tensioactif peut etre Introdult dans la phase aqueuse 
ou dans la phase hulleuse de la nano§mulslon. 

[0040] Selon I'invention, la quantity de liplde amphiphile va de 0,2 & 15 % en poids et de pr6f6rence de 1 6 8 % en 
poids par rapport au poids total de.la nano^mulsion. 

[0041] Le rapport en poids de la quantity de la phase huileuse sur la quantity de liplde amphiphile va de 1 & 10 et, 
40 de pr6f6rence, de 1 ,2 6 6. On entend ici par "quantity de phase huileuse" la quantity totale des cbnstituants de cette 
phase sans inclure la quantity de lipide amphiphile. 

[0042] Selon une forme partteuli6re de realisation de I'invention, la nano6mulsion de I'invention peut contenir en 
outre un ou plusleurs llpides amp.hlphiles ionlques additlonnels dlff6rents de ceux d6crlts ci-dessus. Leur ajout, comme 
additii, a notamment pour objectif d'am6liorer encore la stability de la dispersion. 
45 [0043] Les lipides amphlphiles ionlques additlonnels pouvant etre utilises dans les nano^mulsions de I'invention sont 
cholsis de preference dans le groupe fonne par les llpides amphlphiles cationiques, amphot^res et les llpides amphl- 
philes anioniques cholsis panml: 

les sels alcallns du dicetyt- et du dimyristylphosphate; 
50 - les sels alcallns du cholesterol sulfate ; 

les sels alcalins du cholesterol phosphate ; 

les llpoaminoacides et leurs sels tels que- les acylglutamates mono- et disodiques comme le sel disodique de 
racide N-stearoyI L-glutamlque commercialise sous la denomination Acylglutamate HS21 par la societe AJINO- 
MOTO; 

55 . les sels de sodium de i'aclde phosphatldique; 
les phospholipides 

les derives aikylsutfoniques notamment de formul : 
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R-CH-CO-0-(CH2-CHrCO)-CH3 
I 

SO3M 



10 dans laquelle R represente des radicaux alkyle en C^6*^22' ®" partlculier les radicaux C^eHaa et O^^H^j pris en 

melange ou s§par6ment at M est un m6tal alcalin ou alcallno-terreux tel que le sodium. 

[0044] Les lipides amphiphiles cationiques, utilises dans les nano6mulslons de I'invention, sent cholsis, de pr6f§- 
rence, dans le groupe fonTi6 par les sels d'ammonlum quatemaire, les amines grasses et leurs sels. 
15 [0045] Les sels d'ammonium quatemaires sont par exemple: 

ceux qui pr6sentent la formule g6n6rale (IV] suivante: 



20 



25 



R2 R4 



(IV) 



dans laquelle les radicaux k R4, qui peuvent etre Identiques ou dlffirents, repr6sentent un radical allphatique, 
llneaire ou ramlfl6, comportant de 1 ^ 30 atomes de carbone, ou un radical aromatlque tel que aryle ou alkylaryle. 
. Les radicaux allphatlques peuvent comporter des h6t6roatomes tels que notamment I'oxygfene, Tazote, le soufre, 
30 les halogenes, Les radicaux aliphatiques sont par exemple choisis pamil les radicaux alkyle, alcoxy, polyoxyalk- 

yl6ne(C2-C6), alkylamide, alkyl(Ci2-C22)amldo alkyleCCa-Ce), alkyl(Ci2-C22)ac§tate, hydroxyalkyle, comportant 
environ de 1 & 30 atomes de carbone; X est un anion choisi dans le groupe des halog6nures, phosphates, acetates, 
lactates. alkyl(C2*C6)sulfates; alkyl-ou-alkylarylsulfonates, 

35 . les sels tfammonlum quaternaire de rimldazolinium, comme par exemple celul de formule (V) suivante: 



40 



1^ CH2-CH2-N(Rg)-CO.Rg 
N^N< 



(V) 



45 dans laquelle R5 represente un radical alc6nyle ou alkyle comportant de 8 k 30 atomes de carbone par exemple 

d6riv6s d|p acides gras du suit, Rg repr6sente un atome d'hydrogene, un radical alkyle en CyC^ ou un radical 
alcenyte ou alkyle comportant de 8 ^ 30 atomes de carbone, R7 repr6sente un radical alkyle en CyC^ , Re repre- 
sente un atome d'hydrogene, un radical alkyle en 0^0^, X est un anion choisi dans le groupe des halogenures, 
phosphates, acetates, lactates, alkylsulfates, alkyl-ou-alkylarylsulfonates. De preference, R5 et Rq designent un 

50 melange de radicaux alcenyle ou alkyle comportant de 1 2 e 21 atomes de carbone par exemple derives des acides 

gras du suit, R7 designe methyle, Rg designs hydrogfene. Un tel produit est par exemple commercialise sous la 
denomination «REWOQUAT W 75>» par la societe REWO. 



les seis de diammonlum quaternaire d fonmule (VI): 

55 
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io 



M2 



Rg— N-(CH2)3-N--R,, 



Ml 



''1 3 



++ 



2X 



(VI) 



10 



15 



20 



25 



30 



dans laquelle Rg ddslgne un radical allphatique comportant environ de.16 & 30 atomes de carbone, R^q. Rh. ^12- 
Ri3 Identlques ou dlff6rents sent cholsis parmi i'hydrog^ne ou un radical alkyle comportant de 1 6 4 atomes 
de carbone, et X est un anion choisi dans le groupe des halog§nures, ac6tates, phosphates, nitrates et m6thyl- 
sulfates. De tels sels de diammonium quatemaire comprennent notamment le dichlorure de propanesurf diammo- 
nlum. 

les sels d'ammonlum quaternaire contenant au molns une fonctlon ester 

[0046] Les sels d'ammonlum quatemaire contenant au moins une fonctlon ester utilisables selon i'lnvention sont par 
exemple ceux de formule (VII ) suivante: 



0 

II 



R,-C-( O C„H2„ )y N— ( Cp %0)-R,, 



(VII) 



dans laquelle: 

- est choisi parmi les radicaux alkyles en C^-Cg et les radlcaux hydroxyalkyles ou dihydroxyalkyles en C^-Cq, 
35 . est choisi parmi: 



le radical 



40 



so 



55 



0 
II 



les radicaux R20 hydrocarbon§s en C^-C22 Iin6aires ou ramifies, satur6s ou Insatur6s, 
45 - I'atome d'hydrog^ne, 

R^g est choisi pamni: 

le radical 



0 
11 

les radicaux R22 hydrocarbon§s n C^-Ce Iin6aires ou ramlfi6s. satur6s ou insatur^s, 
i'atome d'hydrog6ne, 
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Ri7. f^i9 ®^ ^21 » identiques ou diff6rents, sont choisis parmi les radlcaux hydrocarbon^s en C7-C2-1, lin§aires ou 
ramifies, satur^s ou insatures ; 

- n, p et r, identiques ou diff^rents, sont des entiers valant de 2 & 6; 
y est un entier valant de 1 1 0; 

5 - X et z, identiques ou diff6rents, sent des entiers valant de 0 6 1 0; 
X' est un anion simple ou complexe, organique ou inorganique ; 

sous r^sen/e que la sonvne x + y 4- z vaut de 1 d 1 5 , que lorsque x vaut 0 alors R^g d^signe R20 et que lorsque z vaut 
0 aiors R^B cl6signe R22. 

10 [0047] Les radicaux alicyles R^g peuvent §tre lin^aires ou ramifies et plus particull6rement lln^aires. 

[0048] De pr6f6rence R^g d6signe un radical nn6thyle, §thyle, hydroxy§thyle ou diliydroxypropyle et plus particullfe- 
rement un radical m^thyle ou 6thyle. 

[0049] Avantageusement, la somme x + y + z vaut de 1 ^ 1 0, 

[0050] Lorsque R^e est un radical R20 hydrocarbon^,, ii peut etre long et avoir de 12 ^ 22 atomes de carbone ou 
15 court et avoir de 1 6 3 atomes de carbone. 

[0051] Lorsque R^s est un radical R22 hydrocarbon^, il a de pr6f§rence 1 k 3 atomes de carbone. 

[0052] Avantageusement, R^y, R^g et f4i, identiques ou differents, sont choisis pamni les radicaux hydrocarbon6s 

en Iin6aires ou ramlfl6s, saturds ou insatures, et plus particulidrement pamni les radicaux alkyle et alc§nyle 

en Iin6aires ou ramifies, satur6s ou insatur6s. 

20 [0053] De pr6f6rence, x et z, identiques ou differents, vaient 0 ou 1 . 

Avantageusement, y est ^gal k 1 . 

De pr6f6rence, n, p et r, identiques ou diffdrents, valent 2 ou 3 et encore plus particuliferement sont 6gaux k 2. 
[0054] L'anion est de preference un halog6nure (chlorure, bromure ou iodure) ou un alkylsulfate plus particuli§rement 
methylsulfate. On peut cependant utiliser le methanesulfonate. le phosphate, le nitrate, le tosylate, un anion d§riv6 
25 d'acide organique tel que rac6tate ou le lactate ou tout autre anion compatible avec Tammonium k fonction ester 
[0055] L'anion X- est encore plus particulierement le chlorure ou le methylsulfate. 
[0056] On utilise plus particulierement les sels d'ammonlum de fonnule (VII) dans laquelle : 

R^5 designe un radical methyle ou ethyle, 
30 X et y sont §gaux k^\ 

z est egal ^ 0 ou 1 ; 
n, p et r sont dgaux k2; 

- . R^g est choisi parmi : 

35 - le radical 

o 



les radicaux methyle, ethyle ou hydrocarbones en 0^4-022 
- I'atome d'hydrogdne ; 

^5 - R^Q est choisi parmi: 

le radical 



50 0 

Ii 

RjTC- 

I'atome d'hydrogfene ; 

55 

[0057] R17, Ri9 et R21 , id ntiques ou differents, sont choisis pamni les radicaux hydrocarbones en 0^3-0^7, lineaires 
ou ramifies, satures ou insatures et de preference pamni I s radicaux alkyles et alcenyle en 0^3-0^7, lineaires ou 
ramifies, satures ou insatures. 
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Avantageusement, les radicaux hydrocarbon^s sont liri^aires. 

[0058] On peut citer par exemple les composes de formule (VII) tels que les sels (chloaire ou m§thylsulfate notam- 
ment) de dlacyloxy^thyl dimethyl ammonium, de diacyloxyethyl hydroxy6thyl m6thyl ammonium, de monoacyloxy6thyl 
dihydroxy6thyl m§thyl ammonium, de triacyloxy^thyl m6thyl ammonium, de monoacyloxy^thyl hydroxy6thyl dlm6thyl 
5 ammonium et leurs melanges. Les radicaux acyles ont de preference 14 618 atomes de carbone et proviennent plus 
particuli^rement d'une huile v6g6tale comme I'huile de palme ou de toumesol. Lorsque le compost contient plusieurs 
radicaux acyles, ces demiers peuvent §tre identiques ou diff^rents. 

[0059] Ces prodults sont obtenus par exemple par est6rlficatlon directe de la tri§thanolamlne, de la trlisopropanola- 
mine, d'alkyldi6thanolamine ou d'alkyldiisopropanolamlne 6ventueilement oxyallcyl6n6es sur des acldes gras ou sur 
10 des melanges d'acldes gras d*origlne v^gStaie ou animale ou par transest^rlfication de leurs esters m^thyllques. Cette 
est6rlficatlon est sulvie d'une quatemisation k I'alde d'un agent alkylant tel qu'un halog6nure d'alkyle (m6thyle ou 6thyle 
de preference), un sulfate de diaikyle {methyle ou ethyle de preference), le methanesulfonate de nrtethyle, le parato- 
lu^nesulfonate de methyle, la chiorhydrlne du glycol ou du glycerol. 

[0060] De tels composes sont par exemple commercialises sous les denominations DEHYQUART par la societe 
IS HENKEL, STEPANQUATpar la societe STEPAN, NOXAMIUM paria societeCECA, REWOQUAT WE 18 par la societe 
REWO-WITCO. 

[0061 1 La composition selon I'inventlon contient de preference un melange de sels de mono, di et triester d'ammonlum 
quatemaire avec une majorite en poids de sels de diester. 

[0062] Comme melange de sels d'ammonlum, on peut utlliser par exemple le melange contenant 15 ^i30% eri poids 
20 de methylsulfate d*acyIoxy6thyl dihydroxyethyl methyl ammonium, 45 6 60% de methylsulfate de diacyloxyethyl hy- 
droxyethyl methyl ammonium et 15 & 30% de methylsulfate de triacyloxyethyl methyl ammonium, les radicaux acyles 
ayant de 14 6 18 atomes de carbone et provenant d'huile de palme eventuellement partlellement hydrog6n6e. 
[0063] On peut aussi utiiiser les sels d'ammonlum contenant au molns une fonction ester decrits dans les brevets 
US-A-4874554 et US-A-4137180. 
25 [0064] Parnii les sels d'ammonlum quaternaire de fomaule (IV) on preffere. d'une part, les chlorures de tetraalkylam- 
monium comme par exemple les chlorures de dialkyldimethyiammonium ou d'alkyltrimethylammonlum, dans lesquels 
le radical alkyi comporte environ de 12 6 22 atomes de carbone, en particuller les chlorures de behenyltrimethylam- 
monium, de distearyldimethylammonium, de c6tyltrimethylammonium, de benzyl dimethyl stearyl ammonium ou en- 
core, d'autre part, le chlorure de stearamidopropyldimethyl (myristyl acetate) ammonium commercialise sous la deno- 
te mination «CERAPHYL 70* par la societe VAN DYK. 

[0065] Selon rinvention, le chlorure de behenyltrimethylammonium est le sel d'ammonlum quaternaire le plus parti- 
culierement prefere. 

[0066] Lorsque la nanoemulsion contient un ou plusieurs lipides amphiphiles additionnels cationlques ou anioniques, 
its sont presents dans les nanoemulsions de I'lnventioh, de preference, dans des concentrations allant de 0,01 k 10% 
35 en polds par rapport au poids total de la nanoemulsion et plus particulierement de 0,2 k 5% en poids. 

[0067] Les huiles pouvant §tre utilis6es dans les nanoemulsions de I'inventlon sont choisies pr6ferentlellement dans 
le groupe fonne par : 

- les huiles animales ou vegetales fomnees par des esters d'acldes gras et de polyols, en particuller les triglycerides • • 
40 ' liquides, par exemple les huiles de tournesol, de ma'fs, de soja, d'avocat, de jojoba, de courge, de peplns de raisin, 

de sesame, de noisette, les huiles de poisson, le tricaprocaprylate de glycerol, ou les huiles vegetales ou animales 
de formule RgCOOR^o ^^"^ laquelle Rg represente ie reste d'un acide grassuperieur comportant de 7 ^ 29 atomes 
de carbone et R^q represente une chaTne hydrocarbonee llneaire ou ramlfiee contenant de 3 & 30 atomes de 
carbone en particuller alkyle ou alkenyle, par exemple, Thulle de Purcellin ou la cire liqulde de jojoba; 
45 - des huiles essentielles naturelles ou synthetlques telles que, par exemple, les huiles d'eucalyptus, de lavandin, 
de lavande, de vetivler, de lltsea cubeba, de citron, de santal, de romarin, de camomille, de samette, de noix de 
muscade, de cannelle, d'hysope, de carvi, d'orange, de geranlol, de cade et de bergamote; 
les huiles de synthase 

- les huiles minerales telles que I'hexadecane et I'huile de paraffine ; 

50 - les huiles halogenes, notamment des fluorocarbures tels que des fluoramines par exemple la p rfluorotributyla- 
mine, des hydrocarbures fluores, par exemple le perfluorodecahydronaphtaiene, des fluoroesters et des fluo- 
roethers; 

les esters d'aclde mineral et d'un alcool ; 
les esters d'acldes carboxyliques liquides; 
55 . les silicones volatttes ou non volatiles. 

[0068] Les huiles de synthese sont notamm nt les polyolefines en particuller les poly-a-oiefines et plus partteulife- 
rement: 
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de typ polybut^ne, hydrog§n6 ou non, et de pr^f^r nee polyisobut^ne, hydrogens ou non. 

[0069] On utilise de preference ies ollgomeres d'isobutylene d poids mol^ulair inf drieur k 1 000 et leurs melange 
avec des poVisobutyi^nes de poids nnol^ulaire sup^rieur ^ 1000 et de pr§fdrence conDpris entre 1000 et 15000. 
5 [0070] Les esters d'acides carboxyliques liquides peuvent §tre mono, di, tri ou t6tracarboxyliques. Le nombre total 
de carbone des esters est g^n^ralement sup^rieur ou 6gal ^ 10 et de preference Inferleure ^ 100 et plus particuliere- 
nnent inferieur k 80. 

[0071] Les esters d'acides monocarboxyliques sont notamment les monqesteis d'addes aliphatiques satur^s ou in- 
satures, linealres ou ramifies en C^-Cge et d'alcools aliphatiques satures ou insatures, lineaires ou ranilfies en C^'C2s, 

10 le nombre total de carbone des esters 6tant g6neralement superieur ou egal & 1 0. 

[0072] On peut egalement utiliser les esters d'acides di ou tricarboxyliques en 04-022 et d'alcools eh 01 -022 et les 
esters d'acides mono di ou tricarboxyliques et d'alcools di, tri. tetra ou pentahydroxy en 02-026. 
[0073] Pamii les esters cites ci-dessus, on prefdre utiliser le palmitate d'ethyle, le palmitate d'isopropyle, le palmitate 
d'ethyl-2-hexyle, le palmitate de 2-octyldecyle, les myristates d'aikytes tels que le myristate d'isopropyte, de butyle, de 

15 cetyle, de 2-octyldodecyle, le stearate d'hexyle, le stearate de butyle, le stearate d'isobutyle; le malate de dloctyle» le 
laurate d'hexyle, le laurate de 2-hexyld6cyle et I'isononanate d'isononyle, I'octanoate de cetyle, 
[0074] Les nanoemulsions conformes §i I'invention comportent une quantite d'huile allant de preference, de 2 ^ 40% 
en poids par rapport au poids total de remulsion et plus particuiierement de 4 ^ 30% en poids et preterentieliement de 
8 k 20% en poids. 

20 [0075] Selon un mode de realisation prefere en particulier pour les compositions capillaires, les compositions selon 
I'invention comprennent en outre au molns une silicone aminee. 

[0076] Dans tout ce qui suit ou qui precede, on entend designer par silicone ou polyslloxane, en confomnite avec 
I'acceptation generale, tout polymdre ou oligomere organosilicie k structure lineaire ou cyclique, ramifiee ou r6ticuiee, 
de poids mol6culalre variable, obtenus par polymerisation et/ou polycondensation de silanes convenablement fonc- 

25 tionnalises, et constitues pour I'essentiel par une repetition de motifs principaux dans iesquels les atomes de silicium 
sont relies entre eux par des atomes d'oxygene (liaison siloxane sSi-O-SN), des radicaux hydrocarbones 6ventuel- 
lement substitues etant directement lies par I'intemiedlaire d'un atome de carbone sur lesdits atomes de silicium. Les 
radicaux hydrocarbones les plus courants sont les radicaux alkyls notamment en O.|-O^o ®^ particulier methyle, les 
radicaux fluoroalkyls. les radicaux aryls et en particulier phenyle, et les radicaux alcenyls et en particulier vinyle; d'autres 

30 types de radicaux susceptibles d'etre lies soit directement, soitpar I'intemnedlaire d'un radical hydrocarbone,.6 lachaTne 
siloxanique sont notamment Thydrogene, les halogfenes et en particulier le chlore, le brome ou le fluor, les thiols, les 
radicaux alcoxy, les radicaux polyoxyalkyienes (ou polyethers) et en particulier polyoxyethyiene et/ou polyoxypropy- 
lene, les radicaux hydroxyls ou hydroxyalkyls, les groupements amides, les radicaux acyloxy ou acyloxyalkyls, des 
. groupements amphoteres ou betainiques, des groupements anioniques tels que carboxylates, thioglycolates, sulfo- 

35 succinates, thiosulfates, phosphates et sulfates, cette liste n'etant bien entendu nullement limitative (silicones dites 
"organomodlfiees"). 

[0077] Selon rinvention, on designe par silicone aminee toute silicone, comportant au molns une amine primaire, 
secondaire, tertlaire ou un groupement ammonium quatemaire. On peut ainsi citer: 

40 (a) les polysiloxanes denommes dans le dictionnaire OTFA "amodimethicone" et repondant k la fonnule : 



45 



50 



55 



HO- 



CH- 

I ' 

-Si- 
I 

CH, 



-O- 



-Ix' 



OH 
I 

-Si 

NH 
NH, 



■0- 



•H 



(IV) 



dans laquelle x' et / sont des nombres entiers dependant du poids moieculaire, generalement tels que ledit poids 
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mol6culalre moyen en poids est comprls entre 5 000 et 500 000 environ ; 
(b) les silicones amin§es r^pondant k ta formute: 

^ RaG3.a-Si(0SiG2)„-(0SiGbR'2.i,)m-0-SiG3^.R»3 (V) 

dans laquelle : 

10 G est un atome d'hydrcg^ne, ou un groupement ph§nyle. OH, ou alkyle en O^Cq, par exennple m6thyle. 

a design© le nombre 0 ou un nombre entler de 1 6 3, en particulier 0, 
b d^signe 0 ou 1 , et en particulier 1 , 

m et n sont des nombres teis que la somme (n + m) peut verier notamment de 1 ft 2 000 et en particulier de 
50 & 150, n pouvant designer un nombre de 0 & 1 999 et notamnfient de 49 k 149 et m pouvant designer un 
^5 nombre de 1 & 2 000, et notamment de 1 & 10 ; 

R* est un radical monovalent de f ormule -CqH2qL dans laquelle q est un nombre de 2 a 8 et L est un groupement 
amin6 §ventuellement quaternis§ choisi parmi les groupements : 

.NR"-CH2-CH2-N'(R-)2 



-N(R")2 

25 ft - 

-N®(R")3A 
-NH^CR^a A" 

30 

-NH2®(R") A" 



35 



-N(R")-CH2-CH2-N* R" H2 A, 



40 



dans lesquels R" peut designer hydrogfene, ph6nyie, benzyle, ou un radical hydrocarbon^ satur6 monovalent, 
par exemple un radical aiicyle ayant de 1 & 20 atomes de carbone et A* repr§sente un ion haiog§nure tel que 
par exemple fiuorure, chlorure, bromure ou iodure. 

Un produit con-espondant k cette definition est la silicone d6nomm6e "trim6thylsiiylamodim6thicone", r6pon- 
dant k la formula: 



45 



so 



55 



(CH,), Si 



CH, 



■Si- 



CH, 



-Jn 



O — Si- 



CH2)3 
NH 

NH, 



OSi(CH3)3 (VI) 



m 
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dans laquelle n et m ont tes significations donn^es ci-dessus (cf formule V). 

De tels polymdres sont d6crits par exempi dans ia d mande de brevet EP-A-95238. 

(c) les silicones annlndes rdpondant k la formule: 



(Rs)3— Si- 



Rg— CHj— CH0H-CH2-N(R5)3Q0 

Si 0-4-Si (R5)3 



-Si O 

I 



s 



(VII) 



dans laqueile 

R5 repr6sente un radical hydrocarbone monovalent ayant de 1 ^18 atomes de carbone, et en particulier un 
radical aikyle en C^-C^a' C)u alc^nyle en Cg-C^S' P^^ exemple m6thyle ; 

Rg repr6sente un radical hydrocarbone divalent, notamment un radical alkylfene en C^-C^g ou un radical alk- 

yl^neoxy divalent en C^-C^e' P^^'' exemple en C^-C^ reli§ au Si par une liaison SIC; 

Q est un anion tel qu'un Ion halog§nure, notamment chlorure ou un sel d'aclde organique (acetate ...); 

r repr6sente une valeur statistique moyenne de 2 & 20 et en particulier de 2 6 8; 

s repr6sente une valeur statistique moyenne de 20 6 200 et en partteuller de 20 k 50. 

De tels silicones amin6es sont d^crites plus particuli6rement dans le brevet US 4 185 087. 
Une silicone entrant dans cette classe est la silicone commercialisde par la soci§t§ Union Carbide sous la deno- 
mination "Ucar Silicone ALE 56. 

d) les silicones ammonium quatemaire de fomnule: 



OH 



Rg-N-CHjCH-CHj-Rg 




2X 



R7 



• Rr- C Hr- CHOH - CHr- N - R. 



(Vllb) 



dans laquelle 

R7, identiques ou differents, repr6sentent un radical hydrocarbon^ monovalent ayant de 1 ^18 atomes de 
carbone, et en particulier un radical aikyle en C^-Cie, un radical aic^nyle en Ca-C^e ou un cycle comprenant 
5 ou 6 atomes de carbone, par ex mple methyl ; 

Rg repr6sente un radical hydrocarbone divalent, notamment un radical alkylfene en C^-C^s un radical alk- 
yl^neoxy divalent en C^-C^g, par exemple en C^-Cg reli4 au Si par une liaison SIC; 
Rg, identiques ou differents, repr6sentent un atome d'hydrog^ne, un radical hydrocarbon^ monovalent ayant 
de 1 & 1 8 atomes de carbone, et en particulier un radical aikyle en C^-C-jg, un radical alc^nyle en €2-0^%, un 
radical -Rg-NHCORy ; 

X- est un anion t I qu'un Ion halog6nure, notamment chlorure ou un sel d'acide organique (ac6tate ...); 
r repr^sente un valeur statistique moyenne de 2 & 200 et en partteulier de 6 & 1 00; 
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[0078] Ces silicon s sont par exemple d^crites dans la demand EP-A-0530974. 

[0079] Des silicones entrant dans cette ciasse sont las silicones connmercialis6es par la socl^t^ GOLDSCHMIDT 
sous les denominations ABIL QUAT 3270, ABIL QUAT 3272, ABIL QUAT 3474. 

[0080] Selon I'invention, les silicones aminees peuvent se presenter sous formes d'huile, de solutions aqueuses, 
5 alcooliques ou hydroaicooiiques, sous forme de dispersion ou d'§muision. 

[0081 ] Une fornrie de realisation partlcull^rement Int6ressante est leur utilisation sous fomne d'6mulslons en particulier 
sous fomne de micro^mulsions ou de nano^mulsions. 

[0082] On peut utiliser par exemple le produit commercialism sous la denomination "Emulsion Catlonique DC 929" 
par la Soci§t6 Dow Coming qui comprend, outre l'amodlm6thicone, un agent de surface cationique d6riv6s des acldes 
10 gras du sulf d6nomm§ Tallowtrlmonlum(CTFA), en association avec un agent de surface non lonlque connu sous la 

denomination "Nonoxynol 10". 

[0083] On peut egalement utiliser par exemple le produit commercialise sous la denomination "Emulsion Catloniqu 
DC 939" par la Societe Dow Corning qui comprend. outre ramodlm6thlcone, un agent de surface cationique le chlorur 
de trimethyl cetyl ammonium en association avec un agent de surface non ionique le trideceth-12. 
15 [0084] Un autre produit commercial utilisable selon I'invention est le produit commercialise sous la denomination 
"Dow Coming Q2 7224" par la Societe Dow 

[0085] Coming comportant en association le trimethylsilylamodimethicone de f omnule (IV), un agent de surface non 
lonlque de fomiule : C8Hi7-C6H4-(OCH2CH2)n-OH ou n = 40 denomm6 encore octoxynol-40, 
un autre agent de surface non lonlque de fomnule : Ci2H25-(OCH2-CH2)n-OH oD n = 6 encore denomm6 lsolaureth-6i 
20 et du glycol. 

[0086] Avantageusement, la silicone amln6e est presente k une concentration comprise entre 0,05 et 10% en polds 
par rapport au polds total de remulslon, de preference entre 0,1 et5 % en polds et plus particulierement de 0.3 k 3% 
en polds. 

[0087] Les emulsions confomies k la pr6sente Invention peuvent contenir des solvents notamment pour ameilorer, 
25 si necessaire, la transparence de la fomiulatlon. 

[0088] Ces solvants sont choisis de preference dans le groupe forme par : 

• - les alcools inf6rieurs en C^-Cg tels que I'ethanol; 

- ies glycols tels que la glycerine, le propyieneglycol, le 1 ,3- butyieneglycol, le di-propyieneglycol, les polyethyiene- 
30 glycols comportant de 4 & 1 6 unites d'oxyde d'ethyiene et de preference de 8 & 1 2; 

[0089] Les solvants tels que ceux cites cl-dessus sont presents dans les emulsions de I'invention dans des concen- 
trations allant, de preference, de 0,01 k 30% en poids par rapport au poids total de i'emulslon. 
[0090] En outre, rutilisation des alcools tels que definis ci-dessus, k des concentrations superieures ou egaies k 5% 

35 en poids et de preference superieure k 15%, pemnet d'obtenlr des emulsions sans conservateur. 

[0091] Les emulsions de I'invention peuvent contenir des actifs hydrosolubles ou liposolubles, ayant une activite 
cosmetique ou demiophamiaceutique. Les actifs liposolubles sont dans les globules huileux de remulsion, tandls que 
les actifs hydrosolubles sont dans la phase aqueuse de remulslon. On peutclter, &titre d'exemples d'actif, les vitamlnes 
et leurs derives telles que la vltamlne E, Tacetate de vitamlne E, la vitamine C et ses esters. Ies vitamines B, la vrtamine 

40 A alcool ou retinol, la vitamine A aclde ou acide retinoique et ses derives, les provltamines telles que le panthenol, le 
palmltate de vltamlne A, la niacinamide, I'ergocalclferol, les anti oxydants, les huiles essentielles, les humectants, les 
filtres solaires silicones ou non, des agents conservateurs, des sequestrants, des adoucissants, des colorants, des 
agents modiflcateurs de viscosite, des agents modificateurs de mousse, des stabillsateurs de mousse, des agents 
nacrants, des pigments, des agents hydratants, des agents antipelliculaires, des agents antiseborrheiques, des pro- 

45 teines, des ceramides, des pseudoceramides, des acides gras a chames lineaires ou ramifiees en C16-C40 tels que 
Tacide methyl-18 eicosanoique, des plastifiants. des hydroxyacides, des electrolytes, des polym^res en particulier 
cationiques et des parfums. 

[0092] Les globules d'huile des emulsions de Tinvention, ont de preference une taille moyenne allant de 20 ^ 150 
nm, plus preferentiellement de 30 & 100 nm et encore plus particulierement de 40 k.SO nm. 

50 [0093] Les nanoemulsions selon I'invention ont generalement un aspect transparent k bleute. Leur transparence se 
mesure par un coefficient de transmittance k 600 nm allant de 1 0 ^ 90 % ou bien par une turbldite allant de 60 k 600 
NTU et de preference de 70 k 400 NTU, turbldite mesur6e au turbidimetre portatif HACH - Modeie 2100 P. 
[0094] Les nanoemulsions de Tinvention peuvent §tre obtenues par un procede, caracterlse par le fait qu'on melange 
la phase aqueuse et la phase hulleus , sous agitation vive, k une temperature ambiante iriferieure k 45'C puis qu'on 

55 effectue une homogeneisatlon haute pression k une pression superieur k 5.10^ Pa et de preference allant de 6.10^ 
k 18.107 Pa Un tel precede permet de realiser, k temperature ambiante, des nanoemulsions compatibles avec des 
composes actifs themrjosensibles, et pouvant contenir des quantltes importantes d'huiles et notamment des parfums 
qui renfemnent des corps gras, sans les denaturer. 
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[0095] Un autre objet de rinventlon consiste en une composition h usage topique t ii qu'une composition cosmdtlque 
ou demiophamiaceutlque, caract§rjs6e par le fait qu'elle est constitute par une nanotmuision telle qu d6finie pr6- 
c6demment ou qu'elle comprend une telle nano^mulsion. 

[0096] Les compositions confomnes k IMnvention peuvent §tre utilis6es pour le lavage, le nettoyage et le dtmaquillage 

5 des matl^res k6ratlnlques telles que les cheveux, la peau, les ells, les sourcils, les ongles, les muqueuses. 

[0097] Les compositions de invention peuvent plus partlculiferement se presenter sous forme de shampooings, 
d'apr^s-shampooings k rincer ou non, de compositions pour permanente, dtfiisage, coloration ou d^oloratlon, ou 
encore sous forme de compositions k appllquer avant ou apr^s une coloration, une d6coloratlon, une permanente ou 
un d6frisage ou encore entre les deux 6tapes d'une pemianente ou d'un d6frisage. 

10 [0098] Les compositions peuvent Stre tgaiemeht des lotions de mise en ptis, des lotions pour ie brushing, des com- 
positions de fixation (iaques) et de cplffage telles que par example des gels ou des mousses. Les lotions peuvent §tre 
condltionn6es sous diverses formes notamment dans des vaporisateurs, des flacons pompe ou dans des recipients 
aerosols afin d'assurer une application de la composition sous fornie vaporis^e ou sous forme de mousse. De telles 
f pnnes de conditionnement sont Indiqu6es, par exemple, lorsqu'on souhaite obtenir un spray, une laque ou une mousse 

IS pour la fixation ou le traitement des cheveux. 

[0099] Lorsque la composition selon I'invention est conditionn^e sous forme d'a§roso! en vue d'obtenir une laque 
ou une mousse adrosol, elle comprend au moins un agent propulseur qui peut §tre choisi parmi les hydrocarbures 
volatils tels que le n-butane, le propane, I'isobutane, ie pentane, les hydrocarbures chlords et/ou fiuores et leurs me- 
langes. On peut 6galement utiliser en tant qu'agent propulseur le gaz carbonique, le protoxyde d'azote. le dlm6thyiether, 

20 I'azote ou I'air comprimd. 

[0100] Les compositions confomnes k rinventlon peuvent dtre utilisdes pour le soin et/ou le maqulllage des mati^res 
keratiniques telles que les cheveux, la peau du corps et/ou du visage, les oils, les sourcils, les ongies, les muqueuses. 
[0101] Un autre objet de rinventlon est I'utilisation des emulsions telles que def inies cl-dessus comme base de pro- 
duits de soin et/ou de maqulllage et/ou demaqulliage pour la peau du corps et/ou du visage et/ou le cuir chevelu et/ 

25 ou les cheveux et/ou les ongles et/ou les cils et/ou les sourcils et/ou les muqueuses (par exemple les levres), tels que 
des lotions, des strums, des laits, des crimes, des eaux de toilette. 

[0102] Enf in, I'invention porte tgalement sur un proctde non-th6rapeutique de soin de la peau, des cheveux, des 
cils, des sourcils, des ongles, des muqueuses ou du cuir chevelu, caracterist par le fait qu'on applique sur la peau, 
les cheveux, les cils, les sourcils, les ongles, les muqueuses ou le cuir chevelu une nanoemulsion telle que d§finle ci- 
30 dessus. 

[01 03] Les exemples qui suivent, pemaettront de mieux comprendre I'invention, sans toutefois presenter un caractere 
llmitatif. 

EXEMPLES 

35 

[01 04] Le mode operatoire suivant est mis en oeuvre : 

dans une premiere phase A, on homogeneise les iipides amphiphiles non lonlques et cationiques avec i'hulle et 
les actlfs et adjuvants lipophiles k une temperature d'envlron SC'C; On laisse refroldir sous agitation raclante 
40 jusqu'^ 50^*0. 

on ajoute aiors le parfum, le conservateur le cyclomethicone, on poursult le refroidissement jusqu'^ 30^*0. 
dans une seconde phase B, on melange 65% de I'eau et les actlfs et adjuvants solubles ou dispersibles dans t'eau 
k une temperature de 20 a 30*0 ; 

on a prepare une trolsieme phase 0 contenant 35% de I'eau et Tester de PEG. 
45 On fait fondre k 80*C puis on refroidit k 60*C. 

puis, on melange les phases A et B ^ i'aide d'un homogeneisateur k turbine puis on homogeneise k I'aide d'un 
homogeneisateur k haute pression du type Soavi-Niro k une pression de 1200 bars, en 4 passages en malntenant 
la temperature du produit en dessous d'envlron 35^*0. 
A temperature ambiante, on ajoute sous agitation la phase C. . 

50 



55 
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EXEMPLE 1 : Nanoemulslon 

Premidre phase A: 
5 Phase A: 
:0105] 



10 



IS 



20 



30 



35 



45 



jsost§arate de PEG-400; vendu par la soci6t§ UNICHEMA 2 g 

Chlorure de b§h6nyltrim§thylammonlum k 80%MA (GENAMIN DDMP de GOLDSCHMIDT) 2 g (1 .6 g MA) 

Huile d'avocat 5,25 g 

Huilede jojoba 5,25 g 

Parfum qs 

Ethanol {95-96*) 5g 

Conservateur qs 

Cyclopentadlm6thylsiloxane (DC245 de DOW CORNING) 3,5 g 



Phase B: 



[0106] 



- Micro6mulslon de trim6thylsllylannodlm6thicone k 20%MA commerclalis6e sous la denomination SME 253 par la 
soci§t6 GENERAL ELECTRIC 6 g (1 ,2 g MA) 

Propyl6neglycol 5g 

25 . Monolaurate de sorbltane oxy6thyl6n6^ 20 moles d'oxyde d'6thyl6ne (TWEEN 20 de ICI) 0,5 g 

- Eau d6min6ra[ls6e 42 g 

- (3lyc6rine, 5g 



Phased 



[0107] 



Alkyl(C8-3o)hydroxy6thyI-cellulose quatemisee, (Quatrisoft LM 200 de AmerchoO 1 g 
Eau 22g . 



[0108] On obtient une Emulsion dont la taille des globules d'hulle est d'environ 63 nm. Cetle composition est stable 
au stockage 2 mois h temperature ambiante et ^ 45**C. 

[0109] La composition pr6Sente une turbidity de 375 NTU et une viscosity de 650 mPa.s (cP). 
[0110] La viscosite est mesur^e avec un rh6om6tre de type Rh6omat 108 avec un gradient de Vitesse de 200s-i ^ 
40 25*C (mobile 3). 

[01 11] Les cheveux trait6s avec cette composition sont faciles h d6mdler, doux et brillants. 

[0112] Si Ton reitiplace le Quatrisoft LM 200 par la meme quantity de Carbopol Ultrez, on obtient une composition 

qui n'est pas 6paissie, qui n'est pas transparente (turbidit6 > 1000 NTU) et qui n*est pas stable au stockage. 



Revendication^ 



1. Nanoemulslon huile-dans-eau comportant une phase huileuse dispers6e dans une phase aqueuse dont les glo- 
bules d'huile ont une taille moyenne en nombre inf^rleure ^ 1 50 nm, caracteris§e par le fait qu'elles comprennent 

50 au moins une huile, au moins un lipide amphiphlle et au moins un polym' re cationlque, comportant au moins une 

sequence hydrophobe et au moins une sequence hydrophile et que le rapport ponderal de la quantite d'huile sur 
• la quantity de lipide amphiphlle est compris entre 1 et 1 0. 

2. Nano^iilsion selon la revendication 1 , caract§ris6e en ce que le rapport pohd6ral de la quantity d'huile sur la 
55 quantity de lipide amphiphlle va de 1 .2 ^ 6. 

3. Nano^mulsion selon Tune quelconque des revendlcations pr6c6dentes, caract6ris§e n ce que les globules tf huile 
ont une taltl moyenne altant de 30 d 1 00 nm. 
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4. Nano^mutslon selon Tune quetconque des revendications pr6c6dent s, caract^ris^e en ce que (edit polym^re 
cationiqu est hydrosoluble ou hydrodispersible. 

5. Nano^mulsion selon Pune quelconque des revendications pr^c^dentes, caract^riste en ce que ledit polym^re 
5 cationique comporte au moins deux sequences hydrophobes. 

6. Nano^mulsion selon Tune quetconque des revendications pr^4dentes, caractSris^e en ce que la ou les sequences 
hydrophobes sont des chaTnes grasses ayant de 6 d 30 atomes de carbone, des groupements divalents allphatl- 
ques des groupements divalents cycloallphatlques, ou des groupements divalents aromatiques. 

10 

7. Nano^mulslon selon Tune quelconque des revendications pr§c6dentes, caract^ris^e en ce que la ou les sequences . 
hydrophobes sont des chaTnes hydrocarbonees telies que alkyle, arylalkyle, alkylaryle ou alc^nyle. 

8. Nano^mulsion selon I'uhe quelconque des revendications pr^cedentes, caract^risee en ce que la ou les sequences 
is hydrophiles sont choisis panni un polyoxyde d'^thylene, un polysaccharide, un polyamide notamment polyacryia- 

mide, un polyester et leurs melanges. 

9. Nano^mulsion selon Tune quelconque des revendications pr^c^dentes, caract6rls6e en ce que la ou les liaisons 
entre sequence hydrophobe et hydrophile sont cholsies parmi les liaisons de type ester, dther, ur6e, amide ou 

20 ur6thane et leurs melanges. 

10. Nano6mulslon selon I'une quelconque des revendications prec6dentes, caract6ris6e en ce que le rapport (en 
poids) de la (ou les) s§quence(s) hydrophile(s) sur la (ou les) s6quence(s) hydrophobe(s) du polym^re est compris 
entre 10/1 et 1000/1. 

25 

1 1 . Nano^muislon selon Tune quelconque des revendications pr^^dentes, caract^ris^e par le fait que ledit poiym§re 
cationique est choisi panmi les d§riv6s de cellulose quaterniste et les polyacrylates k groupements lat^raux ami- 
nes. 

so 12. Nano6muision selon Tune quelconque des revendications pr6cedentes, caracteris6e en ce que la quantite de 
polym^res cationiques comportant au moins une sequence hydrophobe et au moins une sequence hydrophile est 
comprise entre 0,1 et 20% et de preference entre 0,5 et 1 0% en poids par rapport au poids total de la composition. 

13.. Nano^mulsion selon I'une quelconque des revendications precSdentes, caracteris^e en ce qu'elle comprend au 
35 moins un lipide amphiphile non ionique et/ou au moins un lipide amphiphile anionlque. 

14. Nano6muision selon la revendication prec6dente, caract6ris6e en ce que les llpides amphiphiles non-ioniques de 
rinvendon sont choisis pamni: 

40 1/- les tensioactifs silicones, 

2/- les lipides amphiphiles fiuldes k temperature inf drieure ou egale a 45''C choisis parmi les esters d'au moins 
un polyol choisi dans le groupe iomk par ie polyethyieneglycoi comportant de 1 ^ 60 unites d'oxyde d'ethyl^ne, 
le sorbitane, le glycerol comportant de 2 ^ 30 unites d'oxyde d'^thyidne, les polyglyc6rols comportant de 2 ^ 
15 unites de glycerol et d'au moins un acide gras comportant au moins une chaTne alkyle en C8-C22. satur^e 

45 ou non satur6e, llneaire ou ramifiee, 

3A les esters mixtes d'acide gras ou d'alcool gras, d'acide cari30xytique et de glycerol, 
4/- les esters d'acide gras et de sucre et les ethers d'alcool gras et de sucre, 

5/- les tensioactifs solides k une temperature inferieure ou egale k 45^C, choisis panni les esters gras de 
glycerol, les esters gras de soriaitan et les esters gras de sorbitan oxyethyienes, les ethers gras ethoxyles et 
50 les esters gras ethoxyies, 

6/- les copolymeres blocs d'oxyde methylene (A) et d'oxyde de propylene (B). 

15. Nanoemutsion selon I'une quelconque des revendications 1 3 ou 14, caracterisee en ce que les lipkles amphiphiles 
non ionlques sont choisis panni : 

55 

risostearate de polyethyienegtycol (8 moles d'oxyde d'ethyiene), 
risostearate de diglyceryle, 

le monoiaurate t te monostearate de polyglycerol comportant 1 0 unites de glycerol, 
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Colgate de.sorbltane, 
risost6arate de sorbltane. 

16. Nano6mulsion selon Tune quelconque des revendicatlons 13 615, caract6ris6o en ce que les llpldes amphiphiles 
anioniques sont choisis parmi: 

les citrates d'alkyl^ther, 

les alk^nyl succinates aikoxyl6s, 

- les alk^nyt succinates de glucose alkoxyl^s, 

- les alk6nyl succinates de m6thylglucose a!koxyI§s; 

1 7. Nano6muision selon Tune quelconque des revendications pr6c6dentes, caracterisee en ce que la quantity de lipid 
amphiphlle va de 0^ 6 15 %.en poids et de pr6f6rence de 1 Si 8 % en polds par rapport au poids total de la 
nano^mulsion. 

18. Nano6mulsion selon I'une quelconque des revendications prec^dentes, caract6ris6e en ce qu'elle comprend en 
' outre au moins un lipide amphiphlle ionique additionnel choisis dans le groupe fonn6 par les lipldes amphiphiles 

cationiques et les lipldes amphiphiles anioniques choisis pamfil : 

les sels alcallns du dic6tyl- et du .dimyristylphosphate ; 
les sels alcalins du cholesterol sulfate ; 
les sels alcalins du cholesterol phosphate ; 

les lipoaminoacides et leurs sels tela que les acyiglutamates mono- et disodiques comme le sel disodique de 

racide N-stearoyI L-glutamlque; 

les sels de sodium de Tacide phosphatldique; 

les phospholipides 

les derives alkylsulfoniques notamment de formule: 

R-CH-CO-0-(CH2-CH2-CO)-CH3 
I 

SO3M 

dans laquelie R repr6sente des radicaux alkyle en 0^6*^22- ®" particulier les radicaux C^g^^aa ®* ^le^^a? P"® 
en melange ou s^parement et M est un metal alcalin ou alcalino-terreux tel que le sodium. 

19. Nanoemulslon selon la revendication prec6dente, caract6ris6e en ce que ledit lipide amphiphlle additionnel catio- 
nique est choisi panni: 

A) les sels d'ammonium quaternaires de la formule generate (IV) suivante: 



+ 

X- (IV) 



./R3 



dans laquelie les radicaux k R4, qui peuvent §tre identlques ou differents, representent un radteal altpha- 
tlque, Iln6alre ou ramlfie, comportant de 1 & 30 atomes de carbone, ou un radical aromatique tel que aryle ou 
alkylaryle. Les radicaux aliphatiques peuvent comporter des h6t6roatomes tels que notamment Toxygdn , 
razote, le souf re, les halogfenes. Les radicaux aliphatiques sont par exemple choisis parmi les radicaux alkyle, 
alcoxy, polyoxyalkyiene(C2-Ce), alkylamide. alkyl(Ci2-C22)amido alkyleCCg-Cg), alkyl(Ci2-C22)acetate.. hy- 
droxyalkyle, comportant environ de 1 6 30 atonies de carbone; X st un anion choisi dans le groupe des 
halogenures. phosphates, acetates, lactates. alkyl(C2-C6)sulfates, alkyl-ou-alkylarylsulfonates, 



EP 1 129 684 A2 

B) . les sets d'ammonlum quatemaire de i'imidazollnium, comme par example celui de foimule (V) suivant 



10 



15 



CH2-CH2-N(R8).CO-Rg 

N^N< 
V_/ ^R, 



(V) 



dans laqueile Rg repr6sente u n radical alc6ny le ou alkyle comportant de 8 & 30 atomes de carbone par exemple 
d§riv6s des acldes gras du suit, Re repr§sente un atome d'hydrogfene, un radical alkyle en O^-C^ ou un radical 
alc6nyle ou alkyle comportant de 8 ^ 30 atomes de carbone, Ry repr^sente un radical alkyle en C1-C4, Rg 
repr6sente un atome d'hydrogfene, un radical alkyle en C^-C^, X est un anion cholsl dans ie groupe des halog6- 
nures, phosphates, acetates, lactates, alkylsulfates, alkyl-ou-alkylarylsulfonates. 

C) - les sels de diammonlum quatemaire de formule (VI): 



20 



25 



Mo 



R3— N-(CH2)3-N-R,, 



M3 



++ 



2X 



(VI) 



30 



dans laqueile Rg d6slghe un radical aliphatique comportant environ de 16 ^ 30 atomes de carbone, B^o* 
R^2, Ri3 et R14, Identiques ou diff6rents sont cholsis parml I'hydrogfene ou un radteal alkyle comportant de 1 
k 4 atomes de carbone, et X est un anion choisi dans le groupe des halog§nures, acetates, phosphates, 
nitrates et methylsulfates. De tels sels de diammonium quatemaire comprennent notamment le dichlorure de 
propanesuif diammonium. 

D) - les sels d'ammonium quatemaire contenant au moins une fonction ester de fonnule (VII) suivante: 



35 



40 



45 



50 



O 

II 



R,-C-( O C„H2„ )y N— ( Op H^O )-R 



16 



(VII) 



dans laqueile : 



R^5 est choisi parnni les radicaux alkyles en C^-Cg et les radicaux hydroxyalkyles ou dihydroxyalkyles en 
C^-Ce; 

R^e est choisi pamni: 



le radical 



55 



O 

II 
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les radicaux R20 hydrocarbon^s en C1-C22 Iin6aires ou ramifi6s, satur§s ou Insatur^s, 
I'atome d'hydrogfene, 

R<,Q estchoisi parmi: 

5 

le radical 



10 




les radicaux R22 hydrocarbon^s en OyC^ lin^aires ou ramifies, satur^s ou insatur^s, 
I'atome d'hydrogfene, 

IS . 

• f^i7» ^^19 ®t ^^21 • identlques ou diff 6rents, sont choisis parmi les radicaux hydrocarboh6s en C7-C21 , lln§ai- 
res ou rannifils, satur6s ou insatur6s ; 

n, p et r, identiques ou diff6rents, sont des entiers valant de 2 ^ 6; 
y est un entier valant de 1 ^ 1 0; 
20 - X et z, Identiques ou diffdrents, sont des entiers valant de 0 ^ 1 0; 

X" est un anion simple ou complexe, organique ou Inorganique ; 

sous reserve que la somme x + y + z vaut de 1 6 15, que lorsque x vaut 0 alors R^g d^signe R20 et que lorsque z 
vaut 0 alors R^3 d^slgne R22- 

25 

20. Nano^mulsion selon la revendication pr6c6dente, caract6ris6e par le fait que les dits tensioactlfs cationiques de 
fonnule (IV) sont choisis pamii les chlorures de t6traalkylammonlum comme par exemple )es chlorures de dlalk- 
yldim6thylammonium ou d'alkyltrim^thylannmonium, dans lesquels le radical alkyi comporte environ de 12 k 22 
atomes de carbone, en particulier les chlorures de b6h6nyltrinri6thylammonium, de dist§aryldim6thylammonium, 

30 de c6tyltnmethylammonium, de benzyl dimethyl st6aryl ammonium ou encore, le chlomre de st^aramldopropyldi- 

m6thyl (myristyl ac6tate) ammonium. 

21. Nano6mulsion selon Tune quelconque des revendications 19 ou 20, caract^risee par le fait que ledit tensioactif 
catlonique est cholsl pamrii les sels de b6h6nyl trimethyl ammonium, les sels de st^aramldopropyl dimethyl (my- 

35 rlstylac6tate) ammonium. 

22. Nano6mulsion selon Tune quelconque des revendications. 18 k 21 , caract§ris6e en ce que ledIt llpide amphiphile 
additionnei cationique ou anionlque est present dans les nanoemulsions dans des concentrations allant de 0,01 
k 10% en poids par rapport au poids total de la nano^mulslon et plus particuli^rement de 0,2 k 5% en polds. 

40 

23. Nano^mutslon selon i'une quelconque des revendications pr^^dentes, caract^rls^e en ce que I'huile est cholsle 
parmI les huiles v§g6tales, les huiles animates, les huiles de synthase, les huiles min^rales, les huiles halog§n6es, 
les esters d'acide mineral et d'un alcool, les esters d'acides carboxyliques liquides et les silicones. 

45 24. Nano6mulsion selon I'une quelconque des revendications 1 k 23, caracterisee en ce que la quantity d'huile va de 
2 6 40 % en poids et de pr6f6rence de 4 & 30 % en poids par rapport au poids total de la nano6mulsion. 

25. Nano6mulsion selon I'une quelconque des revendications 1 k 24, caracterls6e par le fait qu'elle comprend un actif 
cosm6tique ou demnophamnac utique, hydrosoluble ou llposoluble. 

50 

26. Nano6mulslon selon I'une quelconque des revendications 1 k 25. caracterisee en ce qu'elle a une turbidity allant 
de 60 k 600 MTU. 

27. Composition cosm^tique k usage topique, caract^ris^ par le fait qu'elle est constitute d'une nanotmulsion ou 
S5 comprend une nanotmulsion selon Tune quelconque des revendications 1 k 26. 

28. Utilisation d'une nanoemulsion telle que dtfinie selon I'une quelconque des revendications 1 k 26 comme ou dans 
des produits de soin et/ou de lavage et/ou de maquillage et/ou dtmaquillage de la peau du corps et/ou du visage 
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eVou des muqueuses et/ou du culrchevelu et/ou des cheveux eVou des ongles, et/ou des cits et/ou des sourcils. 

29. Proc^d^ de traitement non-th6rapeutique de la peau, des cheveux, des muqueuses, des ongles, d s cils, des 
sourcils et/ou du culrchevelu, caracteris6 par le fait qu'on applique sur la peau, tes cheveux, les muqueuses, les 
ongles, les cils, les sourcils ou le cuir chevelu une nano6mulsion selon Tune quelconque des revendications 1 k 
26 ou une composition selon la revendication 27. 

30. Proc6d6 pour 6paisslr les nano6mulsions huile-dans-eau ayant des globules d'huile dont la taille moyenne en 
nombre est lnf§rieure k 160 nm, dans lequel on ajoute k ladite composition un polym6re cationique qui comporte 
au moins une sequence hydrophobe et au molns une sequence hydrophile. 
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